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論　　文　　の　　要　　旨
　近年の有機ケイ素化学の著しい発展と共にヨ多くの有機ケイ素化合物が合成試薬、合成中問体と
して有用であることが明らかにされて来た。Si－N結合を有する有機ケイ素化合物う即ちアミノシラ
ン類の有機合成上での用途はラ圧倒的にシリル化剤としてのそれでありヨ求電子的あるいは求核的
反応に基づく合成反応の開発はヨほとんどなされていない。本研究はラこのルートにおける有機合
成方法の開発を目指したもので、内容の要点は次のようである。
　第1章では，2級アミン類の選択的合成反応について述べており，1級アミンから定量的に得ら
れるアミノシランをナトリウムメトキサイドの存在下ヨ当量の1級アルキルハライドと反応させた
ところヨ2級アミンのみが選択的に得られることを見い出している。
　第2章は言金属イオンの抽出、殺菌作用ヨ抗腫瘍性ラ除草作用等で興味ある脂肪族ヒドロキサム
酸の合成である。今までヨ非常に困難とされたラこの化合物はラN，N，O一トリス（トリメチルシリ
ル）ヒドロキシルアミンを室温下ラ当量の酸ハライドと反応させることによりヨ選択的にモノーN一ア
シル化反応がおこりヨメタノール処理によりヨ脂肪族ヒドロキサム酸が極めて高収率で得られる。
　第3章は，芳香族アミンの選択的臭素化反応である。一般にこの反応はヨアミンの高い反応性の
為にヨ多臭素化反応が起る。アニリンをシリル化することによりヨその活性を低下させラN一ブロモ
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コハク酸イミドによりラ選択的モノブロム化に良好な結果を得ている。
　第4章はエナミノシランの選択的C一アシル化反応である。一般によく知られているシリルエノー
ルエーテルのアシル化反応は，○一アシル化反応のみが起こりラC一アシル化反応はまったく得られ
ない。エナミノシランをクラウンエーテル存在下に，フッ化カリウムを用いて，酸クロリドと反応
を行なうと，選択的にC一アシル化が起こる。このとき雪フッ化カリウムの存在はラ非常に重要であ
る。一方ラルイス酸添加による反応からもラエナミノケトンの生成が認められている。
　第5章はエナミノシランによる立体選択的アルドール縮合反応である。アルドール縮合反応はヨ
有機合成で重要なラ炭素一炭素結合を目的とするものである。エナミノシランとアルデヒドの反応
速度論条件下においては。当量の三フッ化ホウ素工一テレート下で容易にアルドール縮合が進行しヨ
高収率で，β一ヒドロキシケトン類が得られてくることを見いだした。反応は立体選択的であり事（E）
体を持つエナミノシランからはエリスロ体がヨ逆に（Z）一エナミノシランからはスレオ体が優先的に
得られている。この結果は極めて興味深くヨ金属エノラートのアルドール縮合によるラ（E）体よりス
レオ、（Z）体よりエリスロの選択性と対象的である。
審　　査　　の　　要　　旨
　有機合成反応における選択性は。近年もっとも重要な課題の1つといえる。有機ケイ素化学は，
その中でもヨもっとも優れた試薬といえる。今までの有機ケイ素試薬がケイ素一酸素ヨあるいはヨ
ケイ素一アリルを有するものを中心として発展して来たが，その多くには。いろいろな制限がみら
れる。
　本研究はヨケイ素化合物に対して冒求電子試薬との反応を検討しラ高選択的に目的物を得たこと
に，大きな意義があるといえる。これらの反応では，酸ヨおよび塩基等を用いずヲ中性下で，温和
な条件のもとにラ短時問に行なうことが出来る。脂肪族ヒドロキサム酸の合成においてはヨ今までヨ
合成操作上ラ収率の点からも非常に多くの問題が残されていたが，アミノシランを利用することに
より，極めて収率よくヨヒドロキサム酸が得られたことはラ評価される。エナミノシランを用いて
のC一アシル化反応はヲ今まで便われていたシリルエノールエーテルではヨほとんど不可能とされて
いた反応でありヨその合成化学上への意義はラ計りしれないものがある。以上のようにヨ本研究はヨ
有機合成化学の分野でいろいろと問題とされていた。反応の選択性ヨおよび操作，収率等の点にお
いて、アミノシランを用いることによりラ飛躍的な改良がなされた。
　よって，著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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